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Beschreibung 



Stabilisierte wasserhaltlge Farbmittelpraparationen 

Die Erfindung betriffi das Geblet der Farbmittel, insbesondere zur Verwendung In 
AufeelchnungsflQssigkeiten fQr Schreib- und AufeeichnungsgerSte, z.B. fOr 
Tintenstrahldruck-Verfahren (Ink-Jet-Verfahren). 

Beim Tintenstrahl- Oder Ink-Jet-Verfahren handelt es sich urn ein berOhrungsloses 
Druckverfahren. bei dem Tropfchen der AufzeichnungsflQsslgkelt aus elner oder 
mehreren DOsen auf das zu bedruckende Substrat gelenkt werden. 
Urn Drucke hoher Scharfe und guter Aufl5sung zu erhalten, mOssen die 
Aufeeichnungsflussigkeiten und die darin enthaltenen Farbmittei hohen 
Anforderungen genOgen. insbesondere im Hinblick auf Reinlieit, Partikelfreiheit, 
LOslfchkeit. LagerstabilitSt, ViskositSt. Oberfiachenspannung sowie Leitf§higkeit. 

Die wichtigste Rolle kommt dabel den in den Tinten eingesetzten Farbstoffen zu. 
Obwohl eine grolie Anzahl an Farbstoffen entwickelt wurde, gibt es nur wenlge, die 
die an sie gestellten Anforderungen eines modernen Ink-Jet-Druckprozesses 
erfUIIen. Eine wichtige Roile spielen dabei Schwermetallkonnplex-Farbmittel. 
insbesondere Kupferkomplex-Farbstoffe und -PIgmente. Neben farbstoffbaslerenden 
Tinten werden in jOngster Zeit auch verstarkt plgmentierte Tinten im Ink-Jet-Druck 
eingesetzt. 

Es ist bekannt, wasserhaltige Farbmittelpraparationen und Tinten, beispielsweise 
Inkjet-Tinten, mit blociden Wirkstoffen zu versetzen, um einen Befall durch 
unerwQnschte Mikroorganismen wie Bakterien und Schimmelpiize, Hefen und 
Schleimorganismen zu verliindem. 

Aus der DE-A-101 12 367 Ist bekannt, eine synergistische MIschung aus Methyl-2H- 
lsothiazol-3-on und 2-Brom-nitropropandiol zur Bekampfung von iVIikroorganismen In 
technischen Materialien einzusetzen. 
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In der JP 2000 226545-A werden eine Reihe weiterer Biocide zum Einsatz in Inkjet- 
Tinten vorgeschlagen. 

Es zeigte sich jedoch, dass bei Farbmltteln, die komplexgebundene 
Schwermetallionen enthalten, oder bei Farbmittein, die an sich schwermetallfrel sind, 

5 aber durch Schwermetallionen verunreinigt sind, Ausfallungen durch Reaktion des 
Schwermetallions mit ubiichen Biociden oder ubiichen Biocidmischungen entstehen 
kSnnen, wodurch insbesondere beim Ink-Jet-Druck die Dusen in den Druckkopfen 
verstopfen konnen (In der englischsprachigen LIteratur als „nozzle clogging" 
bezeichnet). Solche Schwermetallionen, Insbesondere mehrfach geladene 

10 Metallkatlonen wie belsplelsweise Cu^*, Fe*^ oder Al^ kdnnen In der 

Farbstoffl6sung, Im PIgmentpulver oder PIgmentpresskuchen als Restverunrelnlgung 

• vorhanden sein und Qber den DIsperglerprozess In die entsprechende Tlnte 
eingebracht werden. Schwermetallverunrelnigungen kdnnen zudem in venwendeten 
Disperglermittein oder welteren TIntenadditlven vorhanden sein. Da oben genannte 
15 Biocid-Schwermetallkomplexe oft auch deutllche Eigenfarbungen aufwelsen, kann 
dies negative Auswirkungen auf die Colorlstik der entsprechenden TInten und damit 
hergestellter Ink-Jet-Ausdrucke haben. Neben dem Verstopfen der DruckerdOsen 
konnen unlosliche Komplexe zu Ablagerungen auf den Helzelementen des Druckers 
(in der englischsprachigen Literatur als „cogation" bezeichnet) oder zu Problemen 
20 bei Filtratlonsprozessen fuhren. 




Es bestand somit die Aufgabe, eine wirksame biocide Zusammensetzung fQr 
wassrige schwemnetallhaltige FarbmlttelprSparationen und TInten bereltzustellen. die 
kelnerlei Ausfallungen hervorruft. Welterhin soil die biocide Zusammensetzung die In 
25 Rede stehenden Farbmlttelpraparatlonen und TInten in einem breiten pH-Bereich, 
insbesondere zwischen pH 3 und 10, vor Kelmbefall schOtzen, da solche 
Farbmlttelpraparatlonen oftmals aus StabilltatsgrQnden in saurem oder In 
alkalischem Milieu In den Handel gebracht werden. 
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Es wurde gefunden, dass eine Mischung aus 5-Ch!oro-2-methyl-4-lsothlazolln-3-on 
(CIVIIT genannt), 2-Methyl-4-isothiazolin-3-on (MIT genannt) und 2-Bromo-2- 
nitropropan-1,3-dlol (BrondpoT genannt) uberraschenderwelse diese Aufgaben lost. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung 1st daher die Verwendung einer 
antimikrobiell wirksamen Menge einer IVIiscliung aus 5-Cliloro-2-methyi-4- 
isothiazolin-3-on, 2-Metliyl-4-isothiazoIin-3-on und 2-Bromo-2-nitropropan-1 ,3-diol 
als Biocid in wasserlialtigen Farbmittelpraparationen, vorzugsweise wasseriialtigen 
5 AufzeichnungsfiOssigkeiten, insbesondere Inkjet-Tinten, die eine 

Schwermetallionenkonzentration von groBer Oder gleich 20 ppm, insbesondere 
groBer oder gleich 50 ppm, aufweisen. 

Die Obergrenze der Schwermetallionenkonzentration sollte naturgemaB nicht uber 
der Maximalkonzentration der biociden Mischung llegen. Wirksam verhindert werden 
10 Schwermetallausfallungen noch bel Metalikonzentrationen von etwa 500 ppm, ohne 
dass die Menge der biociden Mischung Ober das okonomlsch vertretbare MaB 
hinaus gesteigert werden muB. 

Die antlmikrobielle Mischung kann selbstverstandlich auch in wasserhaltigen 
Farbmittelpraparationen eingesetzt werden, in denen das Problem der 
1 5 Schwermetallausfallung nicht oder In nur geringem MaBe besteht, z.B. bel 
Schwermetallionenkonzentrationen unter 20 ppm. 

Als antimikrobiell wirksame Menge der besagten Mischung hat sich ein Gehalt von 
0,001 bis 0,1 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 0,05 Gew.-%, gerechnet als Feststoff und 
20 bezogen auf das Gesamtgewicht der wasserhaltigen Farbmittelpraparation, ais 
zweckmdBIg erwiesen. 

Das Mengenverhaltnis der Einzelbestandteile CMIT : MIT : Bronopol betragt 
vorzugsweise (0,005 bis 0,1) : (0,005 bis 0,05) : 1, insbesondere (0,03 bis 0,065) : 
_ 1(0,01 bis 0,025): 1. 
25 Um die Dosierung zu vereinfachen, wird die antimikrobielle Mischung meist in Fomn 
einer verdunnten, z.B. 5 bis 15 gew.-%igen, wSssrigen Losung, die noch geringe 
Mengen anorganlscher Saize, wie z.B. Mg-Nitrat und/oder Mg-Chlorld, enthalten 
kann, eingesetzt. Die in die Farbmittelpraparation eingesetzte Menge dleser L6sung 
betragt dann vorzugsweise 0,01 bis 1 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 0,2 Gew.-%, 
30 bezogen auf das Gesamtgewicht der Farbmittelpraparation. 




Von besonderem Interesse im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Farbmittel, die 
komplexgebundene Schwermetalle enthalten. 
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Als Schwermetallkomplex-Farbmittel kommen Reaktivfarbstoffe, Direktfarbstoffe, 
Sauretarbstoffe, Dispersionsfarbstoffe und Pigmente in Betracht, die insbesondere 
ein Schwermetall aus der Gruppe Cu, Co, Nl, Fe, Cr und Al komplex gebunden 
enthalten. Besonders bevorzugt sind Cu-Komplex-Farbstoffe und -Pigmente. 

5 

Beispiele solcher Reaktivfarbstoffe sind C.I. Reactive Black 8, C.I. Reactive Black 
31; C.I. Reactive Blue 7. C.I. Reactive Blue 14, C.I, Reactive Blue 21, C.I. Reactive 
Blue 28, C.I. Reactive Blue 38, C.I. Reactive Blue 82, C.I. Reactive Blue 89, C.I. 
Reactive Blue 158, C.I. Reactive Blue 182, C.I. Reactive Blue 190, C.I. Reactive 
1 0 Blue 203, C.I. Reactive Blue 21 6, C.I. Reactive Blue 220, C.I. Reactive Blue 244; C.I. 
Reactive Violet 1 , C.I. Reactive Violet 5; C.I. Reactive Red 6, C.I. Reactive Red 23 
und C.I. Reactive Brown 18. 

Beispiele fQr Direktfarbstoffe sind C.I. Direct Blue 76, C.I. Direct Blue 84, C.I. Direct 
Blue 86, C.I. Direct Blue 87, C.I. Direct Blue 98, C.I. Direct Blue 199, C.I. Direct Blue 
1 5 202, C.I. Direct Blue 290; C.I. Direct Black 112; C.I. Direct Brown 95 und C.I. Direct 
Violet 47. 

Beispiele fOr SSurefarbstoffe sind C.I. Acid Blue 87, C.I. Acid Blue 185 und C.I. Acid 
Blue 249. 

Beispiele fur Sciiwennetallkomplex-Pigmente sind C.I. Pigment Blue 15:1-15:4, C.I. 
20 Pigment Blue 17, C.I. Pigment Green 7, C.I. Pigment Green 37, C.I. Pigment Red 
257, C.I. Pigment Red 271, C.I. Pigment Orange 65, C.I. Pigment Orange 68, C.I. 
Pigment Yellow 1 1 7, C.I. Pigment Yellow 1 29 und C.I. Pigment Yellow 1 53. 

Besonders bevorzugt im Sinne der vorllegenden Erfindung sind C.I. Direct Blue 199 
25 (5a) (Cu-Komplex), C.l. Reactive Black 31 (5b) (Cu-Komplex), C.l. Reactive Black 8 
(Cu/Co-Komplex) und C.l. Reactive Red 23 (Cu-Komplex). 
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Weitere Beispiele fQr Cu-Komplexfarbstoffe sind Verblndungen der nachstehenden 
Formein (5c) bis (51). 
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In den Farbstoffen der Fomiein (5b) bis (51) bedeutet M je nach pH-Wert 
vorzugsweise Wasserstoff und/oder Natrium. 

Als organische Pigmente, die mit Schwermetallionen verunreinigt sein l<6nnen, 
l<ommen IVIonoazo-, Disazo-, verlackte Azo-, p-Naphtliol-, Naphthol AS-, 
Benzimidazolon-, Disazol<ond8nsations-. Azo-IVIetallkomplex-Pigmente und 
polycyclische Pigmente wie zum Beispiel Phtlialocyanin-, Cliinacridon-. Perylen-, 
Perlnon-, Thioindigo-, Anthanthron-, Antiiracliinon-, Flavantlnron-, Indantliron-, 
Isoviolanthron-, Pyrantliron-, Dioxazin-, Cliinophtlialon-. Isoindolinon-, Isoindolin- 
und Dil<etopyrrolopynrol-Pigmente oder RuBe in Betraclit. 

Als anorganische Pigmente, die mit Schwenmetaliionen verunreinigt sein Iconnen, 
l<ommen beispielsweise Titandioxide, Zinl<sulfide, Eisenoxide, Cliromoxide, 
Uitramarin, Nlcl<el- oder Chromantimontitanoxide, Cobaltoxide sowie 
Bismutvanadate in Betracht. 

Als beispielhafte Auswalil besonders bevorzugter organischer Pigmente sind dabei 
RuBpigmente. wie z.B. Gas- oder FurnaceruBe; Monoazo- und Disazopigmente, 
insbesondere die Colour Index Pigmente Pigment Yellow 1, Pigment Yellow 3, 
Pigment Yellow 12, Pigment Yellow 13, Pigment Yellow 14, Pigment Yellow 16, 
l^igment Yellow 17, Pigment Yellow 73, Pigment Yellow 74. Pigment Yellow 81 , 
Pigment Yellow 83, Pigment Yellow 87. Pigment Yellow 97. Pigment Yellow 111, 
Pigment Yellow 126. Pigment Yellow 127, Pigment Yellow 128, Pigment Yellow 155, 
Pigment Yellow 174, Pigment Yellow 176, Pigment Yellow 191 . Pigment Red 38, 
Pigment Red 144, Pigment Red 214, Pigment Red 242. Pigment Red 262. Pigment 
Red 266, Pigment Red 269, Pigment Red 274. Pigment Orange 13, Pigment Orange 
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34 Oder Pigment Brown 41; p-Naphthol- und Naphthol AS-Pigmente, insbesondere 
die Colour Index Pigmente Pignnent Red 2, Pignnent Red 3, Pignnent Red 4, Pigment 
Red 5, Pigment Red 9, Pigment Red 12, Pigment Red 14, Pigment Red 53:1, 
Pigment Red 112, Pigment Red 146, Pigment Red 147, Pigment Red 170, Pigment 
Red 184. pigment Red 187, Pigment Red 188, Pigment Red 210. Pigment Red 247, 
Pigment Red 253, Pigment Red 256, Pigment Orange 5. Pigment Orange 38 Oder 
Pigment Brown 1; verlackte Azo- und Metallkomplexpigmente, insbesondere die 
Colour Index Pigmente Pigment Red 48:2. Pigment Red 48:3. Pigment Red 48:4, 
Pigment Red 57:1. Pigment Red 257. Pigment Orange 68 oder Pigment Orange 70; 
Benzimidazolinpigmente. insbesondere die Colour Index Pigmente Pigment Yellow 
120, Pigment Yellow 151, Pigment Yellow 154. Pigment Yellow 175. Pigment Yellow 
180, Pigment Yellow 181, Pigment Yellow 194, Pigment Red 175, Pigment Red 176, 
Pigment Red 185, Pigment Red 208, Pigment Violet 32, Pigment Orange 36, 
Pigment Orange 62. Pigment Orange 72 oder Pigment Brown 25; Isolndolinon- und 
Isoindollnpigmente, insbesondere die Colour Index Pigmente Pigment Yellow 139 
Oder Pigment Yellow 173; Phthalocyaninpigmente. insbesondere die Colour Index 
Pigmente Pigment Blue 15. Pigment Blue 15:1. Pigment Blue 15:2. Pigment Blue 
15:3. Pigment Blue 15:4, Pigment Blue 16, Pigment Green 7 oder Pigment Green 
36; Anthanthron-. Anthrachlnon-. Chinacridon-. DIoxazin-. Indanthron-, Perylen-, 
Perlnon- und Thioindigopigmente. Insbesondere die Colour Index Pigmente Pigment 
Yellow 196, Pigment Red 122, Pigment Red 149, Pigment Red 168. Pigment Red 
177. Pigment Red 179. Pigment Red 181. Pigment Red 207, Pigment Red 209, 
Pigment Red 263, Pigment Blue 60. Pigment Violet 19, Pigment Violet 23 oder 
Pigment Orange 43; Triarylcarbonlumpigmente, insbesondere die Colour Index 
Pigmente Pigment Red 169. Pigment Blue 56 oder Pigment Blue 61; 
Diketopyrrolopyrrolpigmente, Insbesondere die Colour Index Pigmente Pigment Red 
254 zu riennen. ^ * 

Dabei 1st das Pigment in Form von feinverteilten Partikein entweder alleine oder 
durch DIspergierhllfsmlttel stabilisiert im flussigen Medium vorhanden. Der mlttlere 
Teilchendurchmesser llegt d^bel bevorzugt im Berelch von 1 bis 1 000 nm, 
besonders bevorzugt im Berelch von 10 bis 100 nm. Pigmente, die Shne 
DIspergierhilfsmittel stabilisiert warden kSnnen, sind als selbst-dlsperglerbare 



' 1o 

Pigmente bekannt. Dabei handelt es slch normalerweise urn oberfiachenmodlfizierte 
Pigmente, deren Oberflache durch chemische Prozesse wie beispielswelse 
Sulfonierung oder Diazotierung verandert und mit funktionellen, gegebenenfalls 
ladungstragenden Gruppen oder Polymerketten versehen wurde (in der 
5 englischsprachigen Literatur als self-dispersing bzw. graft pigments bezeichnet). 

Als Dispergierhllfsmittel l<ommen dabei niclitionogene, amphotere, l<ationisclie oder 
anionisclie Tenside oder Polymere in Betracht. 



1 0 Gegenstand der vorllegenden Erfindung sind auoh wSssrige 

Farbmittelpraparationen, vorzugsweise AufzelclinungsflQssigl<elten, Insbesondere 
lnl<jet-Tinten, enthaltend 0.1 bis 50 Gew.-%. bevorzugt 0.5 bis 20 Gew.-%. 
mindestens eines Sc!iwemietallI<omplex-Farbmittels, 0.001 bis 0,1 Gew.-%, 
bevorzugt 0,01 bis 0,05 Gew.-%, der besagten antimil<robiellen IVIischung, und 10 bis 
15 90 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 80 Gew.-%, entionisierten Wassers, jeweils 
bezogen auf das Gesamtgewicht (100 Gew.-%) der Farbmittelpraparation. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind ausserdem wassrige 
Farbmittelpraparationen. vorzugsweise Aufzeichnungsfiussigl<eiten, insbesondere 
20 Inkjet-Tinten, enthaltend mindestens 20 ppm an Schwermetallionen und 0,1 bis 50 
Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 20 Gew.-%, mindestens eines Farbmittels, 0,001 bis 0.1 
Gew.-%. bevorzugt 0,01 bis 0,05 Gew.-%, der besagten antlmikrobiellen Mischung 
und 10 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 80 Gew.-%, entionisierten Wassers, 
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht (100 Gew.-%) der Farbmittelpraparation. 

Zur Herstellung der AufzeichnungsflQssigkelten benutztes Wasser wird vorzugsweise 
in Form y^n destilliertem oder entsalztem Wasser eingesetzt. ^ 
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Die erflndungsgemaBen Farbmittelpraparationen konnen, abhangig von den 
30 eingesetzten Farbstoffen, zusatzlich noch ein Nuancierfarbmittel enthalten, 
^ vorzugsweise aus der Gruppe CI. Acid Yellow 1 7 und C.I. Acid Yellow 23; C.I. Direct 

Yellow 86, CI. Direct Yellow 98 und C.I. Direct Yellow 1 32; C.I. Reabtive Yellow 37; 

C.I. Pigment Yellow 17. C.I. Pigment Yellow 74, C.I. Pigment Yellow 83. C.I. Pigment 

Yellow 97. C.I. Pigment Yellow 120, C.I. Pigment Yellow 139. C.I. Pigment Yellow 
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151, C.I. Pigment Yellow 155 und C.I. Pigment Yellow 180; C.I. Direct Red 1, C.I. 
Direct Red 11 , C.l. Direct Red 37, C.I. Direct Red 62, C.I. Direct Red 75. C.I. Direct 
Red 81 . C.l. Direct Red 87. C.l. Direct Red 89. C.l. Direct Red 95 und C.l. Direct Red 
227; C.l. Acid Red 1, C.l. Acid Red 8. C.l. Acid Red 80. C.l. Acid Red 81, C.l. Acid 
Red 82. C.l. Acid Red 87. C.l. Acid Red 94, C.l. Acid Red 115, C.l. Acid Red 131, 
C.l. Acid Red 144, C.l. Acid Red 152, C.l. Acid Red 154. C.l. Acid Red 186. C.l. Acid 
Red 245. C.l. Acid Red 249 und C.l. Acid Red 289; C.l. Reactive Red 21, C.l. 
Reactive Red 22, C.l. Reactive Red 23, C.l. Reactive Red 35. C.l. Reactive Red 63. 
C.l. Reactive Red 106. C.l. Reactive Red 107, C.l. Reactive Red 112, C.I. Reactive 
Red 113, C.l. Reactive Red 114, C.l. Reactive Red 126, C.l. Reactive Red 127, C.l. 
Reactive Red 128. C.l. Reactive Red 129, C.l. Reactive Red 130, C.l. Reactive Red 
131. C.l. Reactive Red 137. C.l. Reactive Red 160, C.l. Reactive Red 161, C.l. 
Reactive Red 174 und C.l. Reactive Red 180; C.l. Pigment Red 122, C.l. Pigment 
Red 176. C.l. Pigment Red 184, C.l. Pigment Red 185 und C.l. Pigment Red 269; 
C.l. Direct Blue 199; C.l. Acid Blue 9; C.l. Pigment Blue 15:1-15:4. Das 
Nuancierfarbmittel ist vorzugsweise in einer Menge von 0,001 bis 5 Gew.-%, 
insbesondere von 0.01 bis 1 Gew.-%. bezogen auf das Trockengewlcht der 
Gesamtfarbmittel. enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Farbmittelpraparationen konnen weiterhin noch organisclie 
LSsemittel, Feuchthaltemittel, organische oder anorganische Basen oder Sauren, 
kationische, anionische oder nichtionogene oberflSchenaktive Substanzen (Tenside 
und Netzmittel). sowie Mittel zur Regulierung der ViskositSt, z.B. Polyvinylalkohol, 
Cellulosederivate oder wasserlSsliche natQrIiche oder kOnstliche Harze als 
Filmbildner bzw. Bindemittel zur ErhShung der Haft- und Abriebfestigkeit sowie 
Lichtschutzmittel in Oblichen Mengen enthalten. 
Geeignete Feuchthaltemittel sind beispielswelse Fonmamld. Harnstoff, 
tetramethylharnstoff. e-Caprolactam. Ethylenglykol, Propylenglykol. Diethylenglykol, 
Triethylenglykol. Pblyethylenglykol, Butylglykol, Methylcellosolye, Glycerin, 
Methylpyrrolidon. 1 .3-Diethy!-2-imidazolidinon, Thiodiglykol. Natrium-Benzolsulfonat, 
Natrium-Toluolsulfonat. Natrium-Xylolsulfonat, Natrium-Cumqisulfonat, Natrium- 
Dodecylsulfonat, Natrium-Benzoat, Natrium-Salicylat und hiatrium- 
Butylmonoglykolsulfat. 
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Geeignete Losemittel sind beispielswelse ein- Oder mehrwertige Alkohole, deren 
Ether und Ester, z.B. Methanol, Ethanol, Propanol. Isopropanol. Butanol, Isobutanol; 
zwei- Oder dreiwertige Alkohole, insbesondere mit 2 bis 6 C-Atomen, z.B. 
Ethylenglykol, Propylenglykol, 1 ,3-Propandiol, 1 .4-Butandlol, 1 ,5-Pentandio!. 1,6- 
Hexandiol, Neopentylglykol, 1 ,2,6-Hexantriol, Glycerin, 2-Ethyl-2-hydroxymethyl-1 ,3- 
propandlol, Diethyienglykol, Dipropylenglykol, Triethylenglykol. Polyethylenglykol, 
Tripropylengiykol, Polypropylenglykol; niedere Alkylether von mehrwertigen 
Alkoholen, wie z.B. Ethylenglykol-mono-methyl, -ethyl- oder -butyl-ether, 
Triethylenglykol-mono-methyl- oder -ethyl-ether; Ketone und Ketonalkohole wie z.B. 
Aceton, Methyiethylketon. Diethylketon, Methylisobutylketon, IVIethylpentylketon, 
Cyclopentanon, Cyclohexanon, DIacetonalkohol; Amide, wie z.B. DImethylformamId, 
DImethylacetamid, N-IVIethylpyrrolidon; ferner Harnstoff, Tetramethylharnstoff, 
Thiodiglykol, e-Caprolactam. 

Geeignete Basen sind z.B. Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, 
N,N-Dimethylethanolamin, Diisopropylamin. 

Den Aufzeichnungsfliissigkeiten fur das Ink-Jet-Druckverfahren konnen je nach 
AusfQhrungsform dieses Druckverfahrens, z.B. als Continuous-Jet-, Intermittent-Jet-, 
Impuls-Jet- Oder Compound-Jet-Verfahren, noch weltere Additive, z.B. zur Pufferung 
des pH-Wertes, zur Einstellung der elektrischen Leitfahigkeit, der spezifischen 
warme, des thermlschen Expansionskoeffizienten und der Leitfahlgkelt, zugesetzt 
werden. 

Die erflndungsgemaBen FarbmittelprSparationen kdnnen hergestellt werden, Indem 
man die genannten Komponenten in Fomn trockener Pulver, ihrer Losungen, wasser- 
oder IQsemittelfeuchten Presskuchen miteinander mischt. 

Fur den Einsatz in Aufzeichnuftgsflussigkellen werden die beschriebenen Farbmittel 
den genannten Anforderungen^ntsprechend aufbereitdt. Die f^arbstoffe kdnnen aus 
den zunachst erhaltenen, bevorzugt wassrigen Reaktionsgemischen durch 
Aussalzen und Filtrieren oder durch Spruhtrocknung, gegebenenfalls nach teilwelser 
Oder vollstandiger Entsalzung mittels Membranfiltration, isoliert werdert. Es kann 
jedoch auch auf eine Isolierung verzichtet und die Farbstoffe enthaltenden 
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Reaktionsmischungen durch Zusatz von organischen und/oder anorganischen 
Basen, eventuell Feuchthaltemittein, Konservierungsmittein und gegebenenfalls 
nach teilweiser oder vollstandiger Entsalzung mittels Membranfiltration direkt In 
konzentrierte Farbstofflosungen uberfuhrt werden. Alternativ konnen die Farbstoffe 
auch als Presskuchen (gegebenenfalls auch in Flush-Verfahren) oder als Pulver 
eingesetzt werden. Vorteilhafterweise werden die erfindungsgemaBen 
Farbstoffmischungen in mSglichst salzfreier Form, d.h. frei von NaCI oder anderen 
ublichen anorganischen Salzen. die be! der Synthese der Farbstoffe entstanden 
sind, eingesetzt. 

Im Falle der Pigment-Farbmittel wird vorzugsweise dabel so verfahren, dass in 
einem ersten Schritt mindestens ein Pigment, entweder als Pulver oder als 
Presskuchen, gegebenenfalls zusammen mit mindestens einem Disperglenmittel. 
gegebenenfalls mit mindestens einem organischen LSsemittel, gegebenenfalls mit 
15 mindestens einer hydrotropen Substanz und gegebenenfalls den anderen ZusStzen 
in entionisiertem Wasser angeteigt und anschlieBend mit einem Dissolver oder einer 
anderen geelgneten Apparatur homogenisiert und vordispergiert wird. Die 
Feindispergierung erfolgt daran anschlieBend mit Hilfe einer PerlmQhIe oder einem 
anderen geeigneten Dispergieraggregat. wobei die Feindispergierung bzw. IVIahlung 
20 unter KQhiung bis zur gewQnschten TeilchengroBenverteilung der Farbmittel-, 

insbesondere Pigmentpartikel, erfolgt. Im Anschluss an die Feindispergierung kann 
die Dispersion mit entionisiertem Wasser weiter verdQnnt werden. 





_ Die erfindungsgemaBen Farbmittelpr&parationen konnen zum Farben und 
25 Bedrucken von natOrlichen und synthetischen Fasemiaterialien (z.B. Polyester. 

Seide, Wolle, Mischgewebe). insbesondere zur Aufzeichnung von Schrift und Bildern 
auf ve'rschiedenen Aufzeichnungsmedien, sowie zum Farben von Papier oder 
g. Zellstoffen. in der Masse venwendet werden. 
Bel der Lagerung erfindungsgemaBen Aufzeichnungsflussigkeiten tritt keine 
30 Abscheidung von Niederschiagen auf, welche zu unscharfen Druckbildem oder zur 
Verstopfung von Dusen fuhrt. 

Die erfindungsgemaBen AufzeichnUngsflQssigkeiten liegen hinsichtlich Viskositat und 
Oberfiachenspannung in den fOr Ink-Jet-Verfahren geeigneten Bereichen. Sie liefern 
Druckbilder hoher optlscher Dichte mit ausgezeichneter Licht- und Wasserechtheit. 
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Die erfindungsgemaBen FarbmWelpraparatlonen sind auch geelgnet als Farbmittel in 
elektrophotographischen Tonern und Entwicklern, wie z.B. Ein- oder 
Zweikomponentenpulvertonern (auch Ein- oder Zweikomponenten-Entwickler 
genannt), Magnettoner. FIQssigtoner, Latextoner. Polymerisationstoner sowie 

5 Spezlaltoner. Typische Tonerbindemittel sind Polymerisations-. Polyaddltlons- und 
Polykondensationsharze, wie Styrol-, Styrolacrylat-, Styrolbutadien-, Acrylat-. 
Polyester-, Phenol-Epoxidharze, Polysulfone, Polyurethane, einzein oder in 
Kombination. sowie Polyethylen und Polypropylen. die noch weitere Inhaltsstoffe, 
wie Ladungssteuermittel, Wachse oder FlieBhilfsmittel, enthalten kdnnen oder Im 

1 0 Nachhinein mit diesen ZusStzen modlf Iziert werden. 

Desweiteren sind die erfindungsgemaBen Farbmittelpraparationen geelgnet als 
Farbmittel in Pulver und Pulverlacken, insbesondere in triboelektrlsch oder 
elektrokinetisch verspruhbaren Pulverlacken, die zur Oberflachenbeschlohtung von 
15 Gegenstanden aus beispielsweise Metall, Holz, Kunststoff, Glas, Keramik, Beton. 
Textilmaterial, Papier oder Kautschuk zur Anwendung kommen. Als Pulveriackharze 
werden typischenweise Epoxidharze. carboxyl- und hydroxyigruppenhaltige 
Polyesterharze, Polyurethan- und Acrylharze zusammen mit ubiichen H&rtern 
eingesetzt. Auch Kombinationen von Harzen finden Venwendung. So werden 
20 beispielsweise hSuflg Epoxidharze in Kombination mit carboxyl- und 

hydroxylgruppenhaltlgen Polyesterharzen eingesetzt. Typische Harterkomponenten 
(in Abhangigkeit vom Harzsystem) sind beispielsweise Saureanhydride, Imidazole 
sowie Dicyandiamid und deren Abkommlinge, verkappte Isocyanate, 
Bisacylurethane, Phenol- und l^elaminharze. Triglycidylisocyanurate, Oxazoline und 
25 Dicarbonsauren. 

AuBerdem sind die erfindungsgemaBen Farbmittelpraparationen auch geelgnet als 
Farbmittel f Or Farbfllter, sowohl fOr die additive wie fur die subtraktive 
Farberzeugung. sowie als Farbmittel fiir elektronische Tinten ( ..electronic inks" bzw 
30 „e-inks" ) oder „ electronic paper "(„e-paper^. 

Die erfindungsgemSB venwendete antimlkrobielle Mischung zeigt ejne hohe 
Wirksamkeit gegen eine Vielzahl Qblicher Keime in einem breiten pH-Bereich. Auch 




■r 
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bei langerer Lagerung treten keine Ausfallungen von Schwermetall- 
Wirkstoffkomplexen auf. 

In den nachstehenden Beispielen bedeuten Teile Gewichtsteile. 



Beispiel 1 

1000 Teile einer 10 gew.-%igen wassrigen Losung von Direct Blue 199 (5a) 
(synthesebedlngter Gehalt an lonogenem Kupfer 80 ppm) werden mit verschiedenen 
Bloclden auf die in Tabelle 1 wiedergegebenen Konzentrationen versetzt. Bei den 
weiteren Versuchen werden zusatzllch 100 ppm an zwelwertlgen Kationen (in Form 
ihrer Metallsaize) zugegeben. Nach Ruhren werden die entstehenden Losungen 
durch ein Papierfilter (Schleicher&Schuell Ref. No. 314812) abgesaugt. Das 
Paplerfilter wird auf das Auftreten eines Niederschlags, hervorgerufen duch die 
Bildung des entsprechenden Biocid-Schwermetallkomplexes. untersucht. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 1 gezeigt. 

Tabelle 1 (10%ige Ldsung Direct Blue 199) 



Wirkstoff 


Handelsname 


Relne 
Farbstoff- 

losung 




Zn^* 


Fe^ 


0,01% BIT 


Mergal K10N 
(Troy) 


+ 


++ 


++ 


++ 


0,01% BIT 


Nipacide BIT20 
(Clariant) 


+ 


++ 


++ 


++ 


0.01% BIT 


Proxel GXL 
(Avecia) 


+ 


++ 


++ 


++ 


0,018% Brohopol 
0,001 1%CMIT 
0,00037% MIT 


Nipacide IB 
(Clariant) 











kein NIederschlag 

Bildung eInes Niederschlags . 

Starke Bildung eines Niederschlags 
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BIT 1,2-Benzisothiazolin-3-on 

Es zeigt sich. dass das erfindungsgemasse Biocidgemisch Im Gegensatz zu 
herkommlichen Biociden mit keinem der untersuchten Schwermetallkatlonen 
unlosliche Komplexe bildet. Die Vergleichsbiocide fiihren bel Anwesenheit vc 
Zn^* Oder Fe^ zu einer starken Bildung von NiederschlSgen. 



Beispiel 2 

Man mischt 1000 Teile einer 1 0 gew.-%ig6n wassrigen L6sung von Direct Blue 199 
(5a) mit 0.18 Teilen 2-Bromo-2-nitropropan-1 ,3-diol, 0,011 Teilen 5-Chloro-2-methyi- 
4-isothiazolln-3-on und 0,0037 Teilen 2-IVIethyl-4-isothiazolin-3-on sowie 0,018 
Teilen Magnesiumnitrat und 0,01 Teilen Magnesiumchlorid. 




Beispiel 3 

Man mischt 1000 Telle einer 15 gew.-%igen wassrigen LQsung von Reactive Black 
31 (5b) mit 0,18 Teilen 2-Bromo-2-nitropropan-1 ,3-diol, 0,011 Teilen 5-Chloro-2- 
methyl-4-isothiazolin-3-on und 0,0037 Teilen 2-Methyl-4-isothiazolin-3-on sowie 
0,018 Teilen Magnesiumnitrat und 0,01 Teilen Magnesiumchlorid. 

Die beiden Farbstoffl6sungen von Direct Blue 199 und Reactive Black 31 sowie die 
entsprechenden Kontrollfarbstofflosungen ohne Biocide wurden in einem 
Belastungstest mit einem Mikroorganismengemisch aus folgenden Bakterlen. Pilzen 
und Hefen wdchentlich versetzt: 
Bakterien: 

Pseudomonas versicolor 
Alcaligenens faecalis 
Enterobacter aerogenes 
Escherichia coli 
Providencia rettgeri 
Myroides odoratus 
Pilze: 

Fusarium solani 
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Geotrichum candidum 
Aspergillus terreus 
Hefe: 

Rhodotorula rubra 



AnschlieBend wurde die Keimbelastung durch Bestimmung der Keimzahl auf 
geeigneten Nahrmedien getestet. Bei den beiden Kontrollproben ohne Biocid wurde 
berelts nach wenlgen Tagen ein starkes Kelmwachstum nachgewiesen, wahrend bei 
der Farbstofflosung mit Biocidgemlsch auch nach 5 Wochen keine 
vermehrungsfahigen MIkroorganismen festgestellt werden konnten. 

Beispiele 4 bis 7 (Pigments) 

Das Pigment wurde. entweder als Pulver Oder als Presskuchen, zusammen mit den 
Dispergiermltteln. dem organischen Losemittel und den anderen Zusatzen In 
entionisiertem Wasser angetelgt und dann mit einem Dissolver homogenisiert und 
vordispergiert. Die anschlieBende Feindispergierung erfolgte mit Hilfe einer 
Perlmuhle, wobel die Mahlung unter KQhIung bis zur gewiinschten 
Teilchengr6l3envertellung der Pigmentpartikel erfolgte. Im Anschluss wurde die 
Dispersion mrt entionisiertem Wasser auf die gewiinschte Pigmentendkonzentration 
eingestellt. 

Die in den folgenden Belspielen 4 bis 7 beschriebenen PlgmentprSparationen 
wurden nach dem zuvor beschriebenen Verfahren hergestellt. wobel die folgenden 
Bestandtelle in den angegebenen Mengen so verwendet wurden. dass 100 Telle der 
jeweiligen Pigmentpraparation entstehen: 

Beispiel 4 

20 Telle Pigment Yellow 1 55 

2,5 Telle Acrylatharz. Na-Salz (Dispergiermittel) 

1 ,2 Telle Polyethylenglykolalkylether. Na-Salz (Dispergiemriittel) 

0,01 8 Telle 2-Bromo-2-nitropropan-1 ,3-dlol 

0,0011 Telle 5-Chloro-2-methyl-4-lsothlazolin-3-on 



0,00037 Teile 
0,0018 Teile 

0,001 Teile 
Rest 

5 

Beispiei 5 

20 Teile 
2,5 Teile 
10 1,2 Teile 

0,01 8 Telle 

• 0,0011 Teile 
0,00037 Telle 
0,0018 Teile 
15 0,001 Teile 
Rest 

Beispiei 6 

20 20 Teile 

2,5 Telle 
1,2 Teile 

• 0,01 8 Teile 
0,0011 Teile 
25 0,00037 Teile 
0,001 8 Teile 

0,001 Teile 
Rest 



Beispiei 7 

15 Teile 
2,5 Teile 
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2-Methyl-4-isothiazolin-3-on 
Magnesiumnitrat 
Magnesiumclilorid 
E-Wasser 



Pigment Red 122 

Acrylatharz. Na-Salz (Dispergiermittel) 

Polyethylenglykolalkylether, Na-Salz (Dispergiermittel) 

2-Bromo-2-nitropropan-1 ,3-diol 

5-Chloro-2-methyl-4-isothiazolin-3-on 

2-l\/lethyl-4-isothiazolin-3-on 

Magnesiumnitrat 

IVIagnesiumchlorid 

E-Wasser 



Pigment Blue 1 5:3 

Acrylatharz, Na-Salz (Dispergiermittel) 

Polyethylenglykolalkylether, Na-Salz (Dispergiermittel) 

2-Bromo-2-nitropropan-1 ,3-diol 

5-Chloro-2-methyl-4-isothiazolin-3-on 

2-Methyl-4-isothiazolin-3-on 

Magnesiumnitrat 

Magnesiumchlorid 

E-Wasser 



Russ (Pigment Black 7) 

Acrylatharz, Na-Salz (Dispergiermittel) 
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Polyethylenglykolalkylether, Na-Salz (DIspergiermittel) 
2-Bromo-2-nitropropan-1 ,3-diol 
5-Chloro-2-methyl-4-isothiazolin-3-on 
2-Methyl-4-isothiazolin-3-on 
Magnesiumnitrat 
Magnesiumchlorid 
E-Wasser 

Vergleichsbeispiel 

Beisplel 4 wurde wiederholt. nur dass Im Gegensatz dazu das Biocid weggelassen 
wurde, so dass sich folgende Zusammensetzung erglbt: 

Pigment Yellow 155 
Acrylatharz, Na-Salz (DIspergiermittel) 
Polyethylenglykolalkylether. Na-Salz (DIspergiermittel) 

E-Wasser 

AnschlleBend wurde die Keimbelastung durch Bestlmmung der Kelmzahl auf 
geelgneten Nahrmedlen getestet. Bei der Kontrollprobe ohne Biocid 
(Vergleichsbeispiel) wurde bereits nach wenigen Tagen ein starkes Keimwachstum 
nachgewiesen, wahrend bei den Pigmentdispersionen mit Biocidgemisch (Beispiele 
4-7) auch nach 1 Woche keine vermehrungsfShigen Mikroorganismen festgestellt 
werden konhten. 



0,6 Telle 
0,01 8 Telle 
0,001 1 Telle 
0,00037 Telle 
0,001 8 Telle 

0,001 Teile 
Rest 



20 Telle 
2,5 Teile 
1,2 Telle 

Rest 



go 




Patentanspruche: 

1 ) Venwendung einer antimikrobiell wirksamen Menge einer Mischung aus 5- 
Chloro-2-methyl-4-isothiazolin-3-on, 2-Methyl-4-isothiazolin-3-on und 2-Bromo-2- 
nltropropan-1,3-diol als Biocid in wasserhaltigen Farbmittelpraparationen. die eine 
Schwermetallionenkonzentration von groBer oder gleich 20 ppm aufwelsen. 

2) Verwendung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, dass die 
Farbmittelpraparation eine AufzeichnungsflQssigkelt. insbesondere Inkjet-Tlnte, ist. 

3) Venwendung nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzelchnet. dass die 
antimikrobieH wirksame Menge 0.001 bis 0,1 Gew.-%. bevorzugt 0,02 Gew.-%, 
gerechnet als Feststoff und bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Farbmittelpraparation, betragt. 

4) Venwendung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzelchnet. dass das MengenverhSltnls der Einzelbestandtelle Chloro-2-methyl- 
4-lsothiazolin-3-on. 2-Methyl-4-lsothiazolin-3-on und 2-Bromo-2-nitropropan-1 ,3-diol 
(0.005 bis 0,1 ) : (0,005 bis 0,05) : 1 betrSgt. 

5) Venwendung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzelchnet, dass das Farbmittel ein Reaktivfarbstoff, Direktfarbstoff, 
Saurefarbstoff, DIsperslonsfarbstoff oder Pigment Ist, und ein Schwermetall aus der 
Gruppe Cu, Co. Nl, Fe, Cr und Al komplex gebunden enthSlt. 

6) Venwendung nach Anspruch 5, dadurch gekennzelchnet, dass das Farbmittel 
C.I. Reactive Black 8. C.I. Reactive Black 31. C.I. Reactive Blue 7. C.I. Reactive 
Blue 14, C.I. Reactive Blue 21 , C.I. Reactive Blue 28. C.I. Reactive Blue 38, C.I. 
Reactive Blue 82. C.I. Reactive Blue 89, C.I. Reactive Blue 158, C.I. Reactive Blue 
182. C.I. Reactive Blue 190. C.I. Reactive Blue 203. C.I. Reactive Blue 216, C.I. 
Reactive Blue 220. C.I. Reactive Blue 244, C.I. Reactive Violet 1. C.I. Reactive Violet 
5, C.I. Reactive Red 6, C.I. Reactive Red 23. C.I. Reactive Brown 18. C.I Direct Blue 
76, C.I. Direct Blue 84. C.I. Direct Blue 86, C.I. Direct Blue 87. C.I. Direct Blue 98. 
C.I. Direct Blue 199, C.I. Direct Blue 202, C.I. Direct Blue 290, C.I. Direct Black 112. 
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C.I. Direct Brown 95, C.I. Direct Violet 47, C.I. Acid Blue 87. C.I. Acid Blue 185, C.I. 
Acid Blue 249, C.I. Pigment Blue 15:1-15:4. C.I. Pigment Blue 17. C.I. Pigment 
Green 7, C.I. Pigment Green 37. C.I. Pigment Red 257, C.I. Pigment Red 271 , C.I. 
Pigment Orange 65. C.I. Pigment Orange 68. C.I. Pigment Yellow 1 17. C.I. Pigment 
Yellow 129 Oder C.I. Pigment Yellow 153 ist. 

7) wassrige Farbmittelpraparation. enthaltend 0,1 bis 50 Gew.-% mindestens 
einesSchwermetallkomplex-Farbmittels, 0.001 bis 0.1 Gew.-% einer antimikrobiellen 
Mischung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4 und 10 bis 90 Gew.-% 
entionlslerten Wassers. jeweils bezogen auf das Gesamtgewlcht (100 Gew.-%) der 
Farbmittelpraparation. 

8) Wassrige Farbmittelpraparation. enthaltend mindestens 20 ppm an 
Schwermetallionen und 0.1 bis 50 Gew.-% mindestens eines Farbmittels. 0.001 bis 
0.1 Gew.-% einer antimikrobiellen Mischung nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 4. und 10 bis 90 Gew.-% entionisierten Wassers. jeweils bezogen 
auf das Gesamtgewlcht (100 Gew.-%) der Farbmittelpraparation. 

9) Farbmittelpraparation nach Anspruch 7 oder 8. enthaltend ein 
Nuancierfarbmittel aus der Gruppe C.I. Acid Yellow 17 und C.I. Acid Yellow 23; C.I. 
Direct Yellow 86, C.I. Direct Yellow 98 und C.I. Direct Yellow 132; C.I. Reactive 
Yellow 37; C.I. Pigment Yellow 17, C.I. Pigment Yellow 74, C.I. Pigment Yellow 83. 
C.I. Pigment Yellow 97, C.I. Pigment Yellow 120, C.I. Pigment Yellow 139. C.I. 
Pigment Yellow 151, C.I. Pigment Yellow 155 und C.I. Pigment Yellow 180; C.I. 
Direct Red 1, C.I. Direct Red 11. C.I. Direct Red 37. C.I. Direct Red 62. C.I. Direct 
Red 75. C.I. Direct Red 81. C.I. Direct Red 87. C.I. Direct Red 89, C.I. Direct Red 95 
und CI. Direct Red 227; C.I. Acid Red 1 , C.I. Acid Red 8. C.I. Acid Red 80. C.I. Acid 
Red 81 , C.I. Acid Red 42. Q.l. Acid Red 87. C.I. Acid Red 94. C.I. Acid Red 1 1 5, C.I. 
Acid Red 131. C.I. Acid^Red 144. C.l. Acid Red 152. CX Acid Red 154. C.I. Acid 
Red 186. C.l. Acid Red 245. C.l. Acid Red 249 und C, I. Acid Red 289; C.l. Reactive 
Red 21 , C.l. Reactive Red 22, C.l. Reactive Red 23. C.l. Reactive Red 35. C.l. 
Reactive Red 63, C.l. Reactive Red 106. C.l. Reactive Red 107. C.i. Reactive Red 
112 C I Reactive Red 113. C.l. Reactive Red 114. C.l. Reactive Red 126. C.l. 
Reactive Red 127, C.l. Reactive Red 128, C.l. Reactive Red 129. C.l. Reactive Red 



130. C.I. Reactive Red 131. C.I. Reactive Red 137. C.I. Reactive Red 160. C.I. 
Reactive Red 161. C.I. Reactive Red 174 und C.I. Reactive Red 180; C.I. Pigment 
Red 122. C.I. Pigment Red 176, C.I. Pigment Red 184. C.I. Pigment Red 185 und 
C.I. Pigment Red 269; C.I. Direct Blue 199; C.I. Acid Blue 9 und C.I. Pigment Blue 
15:1-15:4 in einer Menge von 0.001 bis 5 Gew.-%, insbesondere von 0,01 bis 1 
Gew.-%. bezogen auf das Trockengewicht des gesamten Farbmittels. 



Zusammenfassung 

Stabilisierte wasserhaltige Farbmittelpraparationen 

5 Die Erfindung betrifft die Verwendung einer antimil<robiell wirl<samen Uenge einer 
Mischung aus 5-Chloro-2-methyl-4-isothiazolin-3-on. 2-IVlethyl-4-isothiazolin-3-on 
und 2-Bromo-2-nltropropan-1.3-diol als Biocid in wasserhaltigen 
Farbmittelpraparationen, die eine Schwermetallionenlconzentration von groBer oder 
gieich 20 ppm aufweisen. Die Bildung von Ausfaliungen wird so wirlcsam verhindert. 



• 
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